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wobei die Reete folgende Bedeutung haben: 

einer der Reete R 1 und ft 3 Waeaerstoff und 

dar andere aln Rest mK alnem I so- Oder heterocycllschen 

Ringsystem mtt mindeetene alnam No- odor heteroaromati- 

achan Kern 

X fflr n - 2 eto Rest der formal II 
wobei m - 2 bis 8 1st 

X fOr n > 2 der Rest elnea n-wertigen aitphatischen oder 
cycloaltphattochen Poryola mft 3-20 C-Atomen, wobei aln 
cycJoaliphetisoher Rest auch 1 bia 2 Heteroatome anthalten 
Icann. 

Die Verbindungen I dlenen ala Uehtachutzmlttaf. 



Die folgenden Angaben aim! den voir Anmelder 



elngeraiohten Unterlagen 

BUNDE8DRUCKERE) 10. SB 802049/188 
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Bcschreibung 

Dte vorlkgcnde Erfmdung betrifft neue 2-CyanacTylsaurecster der Formcl I, 




in dcr einer dcr Reste R l oder R 2 Wasserstoff bedeutet und der andere filr einen Rest nth einem iso- oder 

heterocycGscfaen Rmgsystem mh mindestens einem go- oder hcteroaromatiscflen Kern stent, 

n einen Wert von 2 bis 10 hat und 

X for den Fall daB n - 2 1st, einen Rest der Forme) n 




II 



bedeutet, wobei m einen Wert von 2 bis 8 hat und 

X fur den Fall daB n > 2 ist, den Rest ernes n-wertigen afiphatischen oder cycloaliphatischen Poiyols mit 3—20 
OAtomen bezetchnet, wobei ein cydoaHphatischer Rest inch 1 bis 2 Heteroatome enthalten kana 

Wetterhm betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstelhmg der Verbmdungen L Dire Verwendung als 
lichtschutzmittel oder Stabifisatoren fur organische Materialien, insbesondere fur kosmetische oder dennatolo- 
gische Zuberehungen, KunststofE e oder Lacke sowie organisch e Materialien, welche die Verbindongen I enthal- 
ten. 

Airs der US-A 3 215 725 und der DE- A 41 22 475 sind 2-Qranacrylsaureester von einwertigen and zweiwerti- 
gen Alkoholen als lichtschutzmittel fur Kimststoffe and Lacke bekannt 

Diese Verbmdungen habenjedoch den anwendungstechnischen Nachteil einer relativ hohen FlQchtigkeit Da 
sie auBerdem mit vielen organischen Materialien, insbesondere nut Polyolefmen nur bedingt vcrtraguch smd, 
n eigen sie vor aOem bei WSrmelagenmg zur Migration und darauf beruhenden Ausschwitzeff ekten. 

Es war daher Aufgabe der Erfmdung, dSesen Nachteflen durch neue Stabifisatoren vom Typ der 2-Cyanacryi- 
saureesterabzuhdfen. 

DemgcmaB wurden die eingangs definierten 2-Cyanacry!saureest er der allgemeinen Fonnel I gefunden. 

Weiterhm wurde ein Verfahren zur Herstellung dleser Vcrbfadungen, Dire Verwendung als Uchtschutzfakto- 
ren oder Stabifisatoren von organischen Materialien sowie organische Zubereitungen, die diese Veiiundungen 
als Stabifisatoren enthalten, gefunden. 

Da die Reste R 1 und R 2 ungleich sind, kftnnen die 2-Cyanacrylsaiireestergnippen von I sowohl in der CSs- als 
auch in der trans-Form vorfiegen. Bei der Herstefiung der Verbindongen entsteben meist Gemiscbe dieser 
Isomerea Bine Trennung dieser Isomeren ist moglich, jedoch f Or die roeisten anwendungstechnischen Zwecke 
nicht erforderlich. 

Als organische Reste fur R 1 bzw. R 2 komroen aflgemein Ringstrukturen m Betracht, (fie mindestens einen iso- 
oder heteroaromatischen Kern enthalten, der vorzugsweise direkt an das 3-OAtom der Acryisauregruppierung 
gebunden ist, aber auch Qber afiphatiscne oder cydoafiphatischc Grupplerungen mit diesem C-Atom verknflpft 
seinkann. 

Bevorzugt steht R l bzw. R 2 fur die Phenylgruppe sowie daneben aflgemein ffir Phenylgruppen, die bis zu 3 der 
folgenden Substituenten tragen kdnnen: 

- Bneares d - OAIkyi wie Methyl, Ethyl Propyl Butyl Pentyl Hexyl Heptyl oder Octyl 

- verzweigtes C 3 — Cs-Alkyi wie iso-Propyt iso-Butyl sea-Butyl tert-Butyl iso- Pentyl, sea -Pentyl 
tert-Pentyl neo-Pentyi oder 2-EthyIhexyl 

— Cyan, Hydroxy, 

— Ct— Ctr Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy oder 2-Ethylhexoxy sowie iSngerkettige Alkoxy- 
gruppen, wobei der A&ylrest bevorzugt von natQrfichen Fettsauren abgeleitet ist wie Decyl Dodecyl 
Tetradecyl Hexadecyl oder Octadecyl 

— Carbalkoxyreste mh den oben genannten Alkylgruppen oder 

- Cs- Cfl-Cydoallcyl wie Cydopropyl Cyclobutyf, Cyclopentyl Methylcyclopentyl oder CydohexyL 

Unter den substituierten Phenylgruppen haben soiche besondere Bedeutung, die in 4-SteIlung erne Hydroxy- 
gruppe oder eine Q — C4- Alkoxygruppe tragen, da diese 4-substituierten Phenylgruppen zum stabilisierenden 
Effekt der Verbindungen I bei tragen. Dieser Effekt wird durch die Methyl- oder tert-Butylgruppen in 3-SteDung 
sowie besonders durch zwet dieser Gruppen in 3- und 5-SteEiung noch wetter verstarkt, so daB fOr die Reste R 1 
bzw. R 2 Reste der Forme! la 
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5 



in der R 3 fQr Wasserstoff oder einen Ci-CrAIkylrest steht und R 4 Methyl oder tert- Butyl bedeutet gain 10 
besondcrs bevorzugt werden. 
Era wetterer bevorzugter Rest fQr R 1 bzw, R J ist der Chromanrest lb 




15 



da auch dieser die stabfOsteendc Wirkung der Verbindungcn I vcrstarkt 30 
AJs weitere Reste R 1 bzw. R 2 kommen heterocydische Gruppen wic substhuierte oder unsubstituiertc 

Thiophenyl FurfuryL and Pyridytreste in Betracht 
Istn = 2 steht X f fir einen Rest der Formel II 




25 



wobei m einen Wert von 2 bis 8> vorzugsweise 2 bis 6 bedeutet, besonders bevorzugt jedoch fOr 2 steht 
Wenn n > 2 ist, steht X fur den Rest eines n-wertigen aliphatischen oder cydoafipbatischen Alkohok Diese 

Alkohde kdnnen linear oder verzweigt sein, and ihre C-Ketten kdnnen durch ein oder raehrere Sauerstoff- oder 

Schwefekttome, durch Inunogruppen (— NH— ) oder Alkyiiminogruppen (— NR'— \ wobei R' vorzugsweise fur 35 

Ci — Cr Alkyi steht, outer brochen sein. 
Die Gruppierung X lehet sich vorzugsweise von folgenden bekannten Pohyoien ah: 

CH2-OH , CH2-OH 



CH 2 -OH 

CHj-OH 



CH2-OH 



HO-CH2-C-CH3 



CH2-OH 



HCHCH2-C-CH2-CH3 



CH2-OH 



CH2-OH 



CH2-OH 
CH-GH 

I 

CH-OH 

I 

CH-OH 



50 



55 



CH-OH 



CH2-OH 



60 



55 



3 
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ch2-oh CH2-0H 

HO-CH2-C O C-O^-OH 

CH2-OH CH2-OH 



CH2-OH CH 2 ^OH 

HO-CH2-C O C-CH2-OH 

CH3 CH3 



CH2-OH CH2-OH 

HO-CH2-C O C-CH2-OH 

C 2 H 5 C 2 H S 



CH2-OH CH2-OH 

<jH 2 jK 2 
C2H5 C2H5 



CH3 

HO-CH;v X yCM 2 -€M 
HO-CH: 



CH3 



CH3 HO-CT2 

CH2-OH r HO { ) OH HO OK 

OH OH ♦ OH OH 



Die 2-Cyanacrylsaurccster der Fonnel I nod vorzugsweise dutch Umsctzung von Cyanessigsaureestern der 
aUgemetnen Fonnel m 



(<1; 

mit n mo! eines Aldehydes (IV) 
R 1 ^ 



III 



IV 



unter den Bedingungen der Knoevenage^Rondensation erhaitficfa. Die Umsetzung tann z. B. in aromatiscfaeii 
Lflsungsmhtela wie Toluol oder Xylol durchgefQhrt werden (&Z.B. Organikum, Ausgabe 1976, S. 572> Bevor- 
zugt werden jedocfa polare organische Losungsmhtel wie Dimethyiformainid, Dimethylacetamid oder N-Met- 
hytpyrroKdon verwendet Die Reakttonstemperaturen liegen bevorzogt zwischen 20 und 120*Q besonders 
bevorzugt zwischen 40 und 80°C In Abhangigkeit von der Reaktrvit&t des eingesetzten Aldehyds 1st die 
Verwendung eines Katalysators bzw. eines KaUlysatorgemiscbes vortdThaft Ais Katalysatoren eignen stchz-B. 
Ammoniumaoetat sowie Kperidm und B-AIanin und deren Acetate. 

Die Cyanessigester II kftnnen beispielsweise durch Umsctamg von Cyanessigs&ure oder deren Estem mit den 
entsprechenden Polyokn x(OH)n in Gegenwart eines Katalysators wie Borslure, NaaCOj oder K2CO5 oder 
Tetrabtttylorthotitanat vorzugsweise In Toluol oder Xylol hergesteUt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen rich in hervorragender Weise rum Stabilisieren von organi- 
schen MateriaHen gegen ale Emwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme, 

So kflnnen beispielsweise Kunststoffe wie Polyester, Polyurethane, Polyamide und Polycarbonate sowie 
Additionspolymcre wie Potyacrytate, Polystyrol, PbJyethyfen oder copolymere wie Acrybutril-Butadien-Styrol 
(ABS) mh den 2<2yanacryls&ureestern I wirkungsvoQ stabilisiert werden. Das gleiche gflt fur Lacke und andere 
AnstrknmitteL Fur cfiesen Anwendungsbcreich werden die Verbindungen in Konzentratkmen von 0,01 bis 
5 Gcw.-%, bezogen auf die Menge des Kunststoffs. emgcsetzt bevorzugt in etner Konzentration von 002 bis 
2 Gcw.-%. Die Kombinarion mit anderen Stabilisatoren, beispielsweise Antioxidantien, MetaOdesaktivatoren 
oder anderen Ucfatschutzmitteln sowie mit antistatischen oder flamnmemmenden Mittem, tst oft vorteilhaf L 



DE 195 19 895 Al 



Besonders wtcfatige Costabifisatoren smd beispieiswebe sterisch gefainderte Phetiole sowie Phosphite, Phospho- 
rite, Amine und Schwefeiverbindungen. 
AJs gedgnete Costabilisatoren kommen z. B. in Betracht: 

Pbenofische Antioxkiationsmittel wie 

2»6-Di-tert.-butyl-4-meth^phenoI, 

n<)cute(^^3,5-m-teit-btttyi-^ 

lJ3-Tris^2-methy!^hydroxy-5>tert-bat^pheny!>butaj^ 

lA5-Trimethyl-2/*;6-tris^3^ 

13^Tris-(3£^tert-butyl^ 

!,3^Tri*{|H3t5^ 

l^Tris^2^-memyl-3-hyttoxy^teiVbur^ und 
PentaerythriMetrakis-{p~^^ 

phosphorhaltige Antioxidantien wie 

Tris-{nonylphenyi)-phosphit, Detearylpentaerythritphosphit, 

Tris^^-tert-butyl-phenyl^phosphit, 

Tris^2-tert.'butyl-4^ethyiphenyI)-phosphit 

Bis- (2,4^-tert-butyiphenj^pentaerytl^diphosphit und 

Tetrakis^^tert-butylphenyl^^^ 

schwef dhaltige Antioxidantien wie 

Dikurylthiodipropionat, 

DhnyristyhhiocfipropionBt, 

Distearyithiodipropionat 

Pcritaerytlirftietrakis^lauryithiopropionat) and 

Pentaerythrittetrajds^-hexyfthiopropionat), 

sterisch gehinderte Amine wie 
Bis^2^A6-tetramethyIpiperidyi)-8ebacat, 



Bis^l r 2^j6^pentamethylpiperidyv-ester, 
hW'-Bis(formyi)-bis (2^^te0toethyl^piperldyl)-l f 6-hexandiamin, 

das KondensationspTodtikt von 

1 - Hydroxy- 2,2A6-tetramethyi^hydroxypip€rklin und Benisteins&ure, 
das Kondensationsprodukt von 

N^42^6-Tetrame%lmperidy^^ und 

4-tert<>ctyiamino-2 1 6-<i^orJ > 3^-tria^ 

Foly^Eicosyl/Tetracos^ 

Tris^2A$6Tetraniethykfo 

Teti^^2,2A6^trametnid^pipe^ 

UH l ^-^^^>bM33^tetiwe^lp^ra2ino4 

die Kondensanonsprodukte von 

4-Amino-2 t 2 t 6^-tetrimethylpiperidinen und TetramethylolacetyiendiharDStoffen sowie 

2<2 , -HydroxyphenyJ)-benztriazoIe, 

2- Hydroxybenzophenone, 
Arylester von Hydroxy be nzoes&ur en, 
a -cyanozimt scored crivate, 
Ntckelverbmdungcn oder 
Qxalstor edi aniBd e. 

Zur Vermischung der erftndungsgemaBen Verbindungen I, vor allern rait Kunststoffen, k6nnen alle bekannten 
Vorrichtungen und Methoden zum Emmischen von Stabflisienmgsmitteln oder anderen Zusatzen in Polymere 
angewandt werden, 

Die UV-Strahlung wird in drei Bereiche eingeteilt: den UV-A-Bereich (320-400 iua\ den UV-B-Bereich 
(MO-320 nra) und den UV-CBereich (20O-29O ran). Der hochenergetische TJV-C-Bereich wind fiberwiegend 
von der Ozonschicht absorbiert Strahlung fan UV-B-Bereich ist vor aflem fur die Entstehung von Sonnenbrand 
und Hautkrebs verantwortlich. Die UV-A-Strahlung bewirkt bei lingerer Einwirkung sowohl die Hautbraunung, 
ist aber auch fflr die AJterung der Haut mitverantwortlich. 

Wegen der gOnstigen LOslichkehseigenschiften sowie der guten Absoiptionseigenschaften, besonders im 
UV-A-Bereich, eignen steh die erflndungsgeniftfien Verbindungen besonders fur Anwendungen im kosmetischen 
und dermatologiscfaen Berekn. Auch zum Schutz kosmetischer Praparate wie Parfums, Cremes und Lotionen 
konnen die Verbindungen vorteflhaft eingesetzt werden. Besonders bevorzugt smd Kombtnationen mit licht- 
scfautzrahteln, die im UV-B-Bereich absorbieren. Fur kosmetische Formuiierungen werden die 2-Cyanacryisau- 




10 
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reester I in Konzentrationen von 005 bis l5-Gew.-%> bevonragt von 0,1 bis 10Gew.-%, Imogen auf cfie 
Gesamtmenge dcr kosmetischen Fonnufienmg. eingesetzt _ 

Weitcre organiscbe Matcrialien, denen die erfindungsgcmSBen Verbmdungen vorteilhaft zugennscnt werden, 
sind Ajzneimlttclfoniiuficniiigen wle Mien und Zfipfchen, photographische Aufeeichnungsmaterialien. insbe- 
sondere photographische Bmulsionen, sowie Vorprodukte f ftr Kunststoffe und Lacke. 

Benpiele 

AUgemeine Herstcflvorschrift 

CM mo! ernes n-wertigen Cyanessigsaureesters III, 



25 



45 



50 



(<b: 



III 



welcfaer darch Umsetzung von Cyanessigsfcure mh dem entsprechenden n-wertigen Alkohol in bekannter Weise 
erhahenworde, 

wurden mh 0,12 n mol eines Aldehyds IV 
C=0 

in 100 ml NJN-Dimethytacetammid In Gegenwait von 05 ml Piperidin und 03 ml Eisessig uragesetzt Nach 
3 Stunden bei 70°C wurde der Niederscfalag abgetrennt, mh Methanol und Wasser gewaschen und getrocknet 

Di e Einze&eiten ctteser Versuche sowie die Bigenschaften der erhahenen Verbmdungen I Kind der f olgenden 
TabeOe za entnehmen. 



6 
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Bap 


X 




* 

A. max 
[nza] 


xoolarer 
Extinctions- 
koexf xzlent 

8 


Schmalz 
-punkt 


beute 
r&i 


1 




h 3 co— fV 


342 


57 000 


>265 


95 


2 






350 


59 000 


>265 


70 


3 






336 


47 000 


>265 


92 


4 


t 

-CH 2 -p-CH3 
CH 2 - 




306 


59 188 


110-112 


70 


5 


■ 

-CH 2 -^-CH3 
CHt- 


H3C ~\_/* 


322 


66 678 


115-120 


77 


6 


-CH 2 -^-CH3 
CH 2 - 


*»0 


346 


76 912 


75-80 


90 
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5 


Bsp 


X 


R 1 bEW. 


• 

I HID J 


nolarer 
Ext inkfc ions - 

6 

[l-car^nal" 1 ! 


Schmelz 
-punkt 


Auv— 

beute 


10 


7 


CH 2 - 

-CH2-^-CH3 
CH2- 




324 


73 332 


90—95 


84 


I* 


8 


CH 2 - 

-CH2-C-CH3 
CH2- 




340 


72 000 


179-181 


70 


20 


9 


CH 2 - 
1 

-CH2-^-CT3 


H 


353 


72 000 


170-174 


77 


25 


10 


CH 2 - 

t 

-CH 2 -^-CH3 
CH2- 




354 


72 100 


95-100 


88 


30 


11 


CH2- 

s 




306 


50 256 


114-116 


63 


35 


12 


CH2— 

1 

1 

-CH2-<^~CH2" CH 3 
CH 2 - 




322 


67 090 


95-102 


74 


40 


13 


CH 2 - 

1 
■ 

-CH 2 -^" CH 2"^H3 




346 


75 519 


30-35 


73 


45 


14 


CH 2 - 
-CH2-^-C H 2-CH 3 
CH2- 


O 


322 


57 601 


168-170 


67 


SO 


15 


CH 2 - 
-CH 2 -^-CH2"CH3 




338 


68 000 


103-105 


74 


55 


IS 


p- 

-CE2-C-CH2-CH3 
CH 2 - 




354 


72 000 


oS-B7 


1A 
i% 


60 


17 


CH 2 - 
-CH2-C-CH2- 
CH2- 


HO-p- 


358 


106 480 


275-276 


66 


65 


18 


CH 2 - 
1 

-CH 2 -^-CH2- 
| CH ^ ■ 


,,00-Q- 


346 


102 298 


215-216 


90 
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Bap 


X 


R 1 bzw. 


• 

Xmax 
[nmj 


molarer 
Extinctions - 
Koettizienc 

8 

[l-cm-i-mol-*] 


Schmelz 
-punkt 

r or* 1 


Aus- 
beute 


19 


CH2- 

1 
1 

-CHa-<j-CH2- 
CH2- 




308 


63 909 


148-155 


79 


20 


CH2- 

1 

CH2- 




324 


102 273 


250 


79 


21 


CH 2 - 

1 

-CH2-<j"CH2- 




324 


101 131 


130-131 




22 


CH2- 
1 

-CH2^-CH2- 
CH2- 


HP- 


342 


51 000 


98-100 


60 


23 


CH2- 

1 
\ 

-CH2-p-CH2 
CH2- 




356 


110 500 


115-118 


87 


24 


CS3- jHa- 
-CHa-c-cHa-o-CBa-c-CHa- 

CHj- CHj- 




320 


120 582 


128-132 


65 


25 


CTa- ca a - 

i 1 

-CHa-c-CHa-o-CHa-c-cH2- 

CH 2 - CHa- 




342. 


145 000 


105-108 


88 


26 


CHa- CHa- 
K»a-c-caa-a-CHa--c-CHi- 

cHa- C8a- 


H5W K 


33B 


149 300 


150-151 


58 


27 


aia- j»a- j 
-CHa-c-CHa-o-^r-c-^ar- 

CHa~ CHj- 




352 


145 000 


135-140 


51 



* uv-Messungen in CH2CI2 



Patentansprflche 

1. 2- Cyanacrylsaureester der Forme! I 




I 



in der ciner der Reste R 1 oder R 2 Wasserstoff bedeutet und der andere f Or einen Rest mit einem iso- oder 
heterocyclischen Ringsystem mit mindes tens einem iso- oder heteroaromatischen Kern stent, 
n einen Wert von 2 bis 10 hat and 



9 
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X fur den FaH daft n » 2 1st, cincn Rest der Formei II 




N— (GH 2 >m-~: 




II 



bedeutet, wobei m emeu Wert von 2 Ms 8 hat raid 

Xfttrden FaH daB n >2 ist, den Rest ernes n~wertigen aTiphatischen oder cycloaBphatischen Polyols mrt 
3—20 O Atomen bezeichnet, wobei em cydoaliphatf scher Rest ancfa 1 Ins 2 Heteroatome enthahen kann, 
2. 2-Cyanacryfeaureester nach Anspruch I, in denen einer der Reste R l oder R J die Phenylgnippe bedeutet, 
die bis zu 3 der folgenden Sobsthueoten tragen kanti: Ci-Cs-AIkyi, Ci — Cu-AJkoxy, C3— CrCydoa&yl 
d— Cr Acyl C*— Cg-Acyloxy, Ca— C^AIkoxycarbooyl Cyan und Hydroxy, 

3. 2-Qranacrylsinreester nach Anspruch 2, m denen die Phenyigruppe in 4-SteIhmg else Hydroxylgruppe 
oder ebe Ct -Cr Alkoarygruppe trigt 

4. 2-Cyanacryb&ureester nach Anspruch 2 oder 3, in denen die Phenyigruppe in 3-SteBuug cine Methyl* oder 
tert-Butylgruppe trtgt 

5. 2-Cyanacrylsaureester nach den Anspruchen 1 bii 4, in denen n einen Wert von 3 bis 6 cinnimmt 

6. Verf ahren zur Herstelhing von 2-Cyariacrylsaurecstcni gemaB den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 

zetchnet, dafi man einen Cyanessigsftureester der allgemeinen Formei II 



unter den BecSngungen der Knoevenagel-Kondensation in einem polaren Ldsungsmittel und in Gegenwart 
eines Katarysators umsetzt 

7. Verwendung der 2-Cyanacryisaureester gem&B den Anspruchen 1 bis 5 als Uchtscbutzmittel oder 
Stabifisatorcn for organische MateriaEen. 

8. Verwendung der 2<^anacrybanreester gemaB Anspruch 6 als lichtschutzmittel oder Stabilisatoren in 
kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen. 

9. Verwendung der 2-CyanacryIsSureester gemaB Anspruch 6 als Uchtscbutzmittel oder StabQisatoren in 
Kunststoffen oder Lacken. 

1 a Oegen die Emwirkung von Lkbt, Sauerstoff und W&nne stabihsierte organische MateriaDen, welche 001 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge des organischen Materials, ernes oder mehrerer 2-Cyanacrylsaiiree- 
ster gemaB den Anspruchen 1 bis 5 enthahen. 

1 1. Gegen die Bin wirkung von licht, Sauerstoff und Wfirme stabflisierte kosmetische oder dennatobgische 
Zubereitungen, welche tyDl bis lSGew.-'^b, bezogen auf die Menge dieser Zubereitungen, eines oder 
mehrerer 2-Cyanflcryisflureester gemaB den Anspruchen 1 bis 5 enthaitea 

1 2. Oegen die Emwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme stabffisierte Kunststoffe und Locke, welche 001 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Kunststoffs oder Lacks, eines oder mehrerer 2-CyanacryIsau- 
reester gemaB den AnsprQchen 1 bis 5 enthahen. 




Ill 



mh n rnol eines Aldehydes der allgemeinen Formei IV 




IV 
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